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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing an uftraphobic surface on aluminium as the supporting material and to the 
resulting surface and its use. According to said method, the surface of an aluminium support is anodized, especially by anodic 
oxidation, and/or electrochemically pickled in an acid solution with an alternating voltage, treated In hot vvater or water vapour 
at a temperature of 50 to 100 °C, optionally coated with an adhesion promoter layer and then provided with a hydrophobic or 
especially oleophobic coating. 

(57) Abrege 

^invention concerne un precede pour produire une surface ultraphobe sur un substrat en aluminium, la surface ainsi obtenue et 
rutilisation de cette derniere. Selon ce precede, la surface d'un substrat en aluminium est anodisee en particulier par 
oxydation anodique et/ou attaquee dans une solution acide par voie electrochimique au moyen d'une tension alternative puis 
traitee dans l eau chaude ou dans la vapeur d'eau a une temperature comprise entre 50 et 100 'C, eventuellement revetue avec une 
couche d'agent adh6sif. puis avec un revdtement hydrophobe ou en particulier ol6ophobe. 
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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING AN ULTRAPHOBIC SURFACE ON AN ALUMINIUM BASE 



(54) BcKcichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINER LLTRAPHOBBN OBERFLACHE AUF BASIS VON ALUMINIUM 
(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing an ultraphobic surface on aluminium as the supporting material and to the resulting 
surface and its use. According to said inclhod, the surface of an aluminium support Is oiKxlized. especially by anodic oxidation, and/or 
elcctroclicmically pickled in an acid solution with an alternating voltage, treated in hot water or water vapour at a temperature of 50 to 100 
*C. optionally coated with an adhesion promoter layer and then provided with a hydrophobic or especially oleophobic coaling. 

(57) Zusammenfassung 

Es wild ein Verfahren zur Herstellung eincr ultraphobcn Obciflache auf Aluminium als Trilgcmiaterial sowic die danach erhaltcne 
Oberflache und ihre Verwcndung bcschrieben. Bci dcm Verfahren wird die Oberflache cincs Aluminiumiragere, insbesondere durch 
anodische Oxidation eloxicrt und/odcr in saurer LOsung mit Wechsclspannung elcktrochemisch gebeizt. In beis&em Wasser odcr Wasscrdampf 
eincr Tcmpcramr von 50 bis 100 "C bchaiidcll. gegebenenfalls mit cincr Haftveniiittlerschrcht bcschichtct und anschlicssend mit cincr 
hydrophoben odcr insbesondere olcophoben Beschichtung verschcn. 
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Vcrfahren zur Herstellung ciner ultraphobcn Obcrflachc auf Basis von 
Aluminium 

Die vorlicgende ErJlndung betrifA ein Verfahren zur Herstellung einer ultraphobcn 
Oberflache auf Aluminium als Tragermaterial sowie die danach erhallene Oberflache 
und ihre Verwendung. Bei dem Vcrfahren wird die Oberflache cines Aluminium- 
tiagers, gegebenenfalls in saurer Losung mit Wechselspannung elektrochcmisch ge- 
beizt, insbesondere durch anodische Oxidation eloxiert, in heiflem Wasser oder 
Wasserdampf einer Temperatur von 50 bis 100°C bchandclt, gegebenenfalls mil 
ciner Haftvermilllerschicht beschichtet und anschlieBend mit einer hydrophoben oder 
insbesondere oleophoben Beschichtung versehen. 

Ultraphobc Oberflachen zeichnen sich dadurch aus, dass der Konlaktwinke! cines 
Tropfens einer Fliissigkeit, in der Regel Wasser, der auf dcr Oberflache liegi, deut- 
lich mehr als 90° betragt und dass der Abrollwinkel 10** nicht iiberschreitet. 
Uitraphobe Oberflachen mit eincm Randwinkel >150*' und dem oben genanntcn 
Abrollwinkel haben einen sehr hohen technischen Nutzcn, wcil sic z.B. mil Wasser 
aber auch mit Ol nicht benetzbar sind, Schmutzpartikel an diesen Oberflachen nur 
sehr schlecht anhaften und diese Oberflachen selbslreinigend sind. Unter Sclbst- 
reinigung wird hier die Fahigkeil der Oberflache verstanden, der Oberflache anhaf- 
tende Schmutz- oder Staubpartikel leichl an Fliissigkeiten abzugeben, die die Ober- 
flache uberstrOmen. 

Es hat dcshalb nicht an Versuchen gefehlt, seiche ultraphobcn Oberflachen zur Ver- 
fiigung zu slellen. So wird in der EP 476 510 AI ein Verfahren zur Herstellung ciner 
ultraphobcn Oberflache offenbart, bei dem ein Mctalloxidfilm auf cine Glasflache 
aufgebracht und dann unter Verwendung eines Ar-Plasmas gealzt wird. Die mit 
diesem Verfahren hergestelltcn Oberflachen haben jedoch den Nachtcil, dass der 
Kontakiwinkel cines Tropfens, der auf der Oberflache liegt, weniger als 1 50° betragt. 
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Auch in der US 5 693 236 werden mehrere Verfahren zur Herstellung von ultra- 
phoben OberflSchcn gclchn, bci dcncn Zinkoxid Mikronadein mil einem Bindemiltel 
auf eine Oberflache gebrachi werden und anschlieCend auf unterschiedliche Art {z.B. 
durch Plasmabehandlung). leilweise freigelegr werden. Die so strukiurierte Ober- 
flSche wird anschliefiend mit einem wasserabweisenden Mittel beschichtet. Auf diese 
Weise strukturierte OberflSchcn weisen jedoch ebenfalls nur Kontaktwinkel urn bis 
150^ auf. 

Es stellt sich deshalb die Aufgabe, uliraphobe Oberfiachen und ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung zur Verfiigung zu stellen. die einen Kontaktwinkel ^ 150^ sowic 
bevoizugt einen Abroilwinkel ^ 10* aufweisen. 

Als Abroilwinkel wird hier der Ncigungswinkel einer gnindsatzlich planaren aber 
strukturierten Oberflache gegen die Horizontale verstanden, bei dem ein stehender 
Wasscrtropfen des Volumens lOul aufgrund der Schwerkraft bewcgt wird, wenn die 
Oberflache geneigl wird. 

Die Aufgabe wird erfindungsgcmaB durch die Bcreitstellung eines Verfahrens zur 
Herstellung einer ultraphoben Oberflache auf Aluminium als Tragermalerial, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oberflache eines Aluminiumlragers, insbesondere durch 
anodische Oxidation eloxiert, in heiBem Wasser oder Wasserd amp f einer Tempcratur 
von 50 bis lOOX behandcU, gcgcbcncnfalls mit einer Haf^vermiltlcrschicht 
beschichtet und anschlieBend mit einer hydrophoben oder insbesondere oleophoben 
Beschichtung versehen wird. 

Eine Aluminium Oberfl2che im Sinne der Erfindung isl die Oberflache jedes 
Formk6rpers aus Aluminium oder aus einer Lcgiening auf Basis von Aluminium 
sowiedic ObcrflSchc cincs Formk6rpcrs aus einem beliebigen Material, auf den cine 
Aluminiumschicht oder eine Schicht einer Legierung auf Basis von Aluminium 
aufgebrachl. vorzugsweise aufgedampft worden ist. Eine bevorzugte Legierung auf 
Basis von Aluminium ist AIMgj. 
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Eine bevorzugtc Alternative des Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, dass die 
Oberflache vor der Wasscr- oder Wasserdampfbehandlung und/oder gegebcnenfalls 
der anodischcn Oxidation :in ciner wassrigen sauren Losung (<pH 5) einer eleklri- 
schen Wechselspannung von >5 Volt fiber einen Zeitraum von mindestens 5 sek 
ausgeselzt wird, wobei die Wasser- oder Wasserdampfbehandlung auch entfallen 
kann. 

Besonders bevorzugt belrSgt die Stromdichte bei der Wechselspannungsbchandlung 
grdBer I mA/cm^, 

Voneilhafterweise wird in einer Variante des Verfahrens vor der Wasser- oder 
Wasserdampfbehandlung und/oder vor der anodischen Oxidation und/oder vor der 
Wechselspannungsbchandlung die Oberflache mindestens 1 0 sek einer alkalischen 
wassrigen Losung (pH >9) ausgesetzt. 

Diese Aluminium Oberflache wird gegebcnenfalls anodisch oxidiert. Die anodische 
Oxidation wird vorzugsweise in 0,6bisl,4n, besonders bevorzugt 0,9 bis 1, In 
Schwefelsaure, Ckromsaure, Oxalsaure, Phosphorsaure oder deren Gcmisch, 
vorzugsweise unter kontinuierlicher Elektrolytbewegung bei vorzugsweise laminaren 
Stromungsbedingungcn durchgcfUhrt. Die Elcktrolytcmpcratur betragt vorzugsweise 
16bis24X, besonders bevorzugt 19bis2rC. Als Gegenclektrode wird vorzugs- 
weise cine AlMg3 halbhart Elektrode verwendeL Der Abstand dieser Elektrode von 
der Aluminium Oberflache betrSgt vorzugsweise 3 bis 7 cm, besonders bevorzugt 

4 bis 6 cm. Die Stromdichte wahrend der Oxidation wird vorzugsweise auf 

5 bis 15 mA/cm^ besonders bevorzugt auf 9 bis 1 1 mA/cm^ geregelt. 

Nach der anodischen Oxidation oder als erstcr Verfahrensschriti wird die Aluminium 
Oberflache mit heiCem Wasser oder Wasserdampf gesealt. Dafur wird die Oberflache 
50 bis 100°C heifiem Wasser oder Wasserdampf ausgesetzt. Vorzugsweise hat das 
Wasser oder der Wasserdampf eine Temperatur von 90 bis lOO^C, Ebenfalls bevor- 
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zugt wird die Oberflache 300 bis 1000 Sckunden, ganz besonders bevorzug! 500 
bis 800 Sekunden mit heiBcm Wasscr gescalt. Nach der Behandlung mil heifiem 
10 Wasser odcr Wasserdampf wird die Probe vorzugsweise bci einem bevorzugien 

Tempcralurbereich von 70 bis PO^'C vorzugsw'cise 40 bis 80 Minuten getrocknel. 

Der Fachmann weiB, dass die HciBwasserbehandlung auch mit einem Wasser/Lo- 
sungsmitiel-Gemisch durchgefulirt werden kann, wobci die OberflSche dann 
vorzugsweise dem Dampfgemisch ausgeserzt wird. 

20 Nach der Behandlung mit heifiem Wasser oder Wasserdampf werden die so erhalte- 

nen OberflSchen mil einem hydrophoben oder insbcsondere oleophoben Obcrzug 
versehen. 

25 

Ein hydrophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer 
ebenen nicht strukturierlen Oberflache einen Randwinkel bezogen auf Wasser von 
groBer als 90° zeigt. 

30 

Ein oleophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer 
ebenen nichl strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf langkcltige n- 
Alkane, wie n-Decan von grdBer als 90° zeigt. 

Bevorzugl weisl die uhraphobe Oberflache eine Beschichtung mil einem hydropho- 
ben Phobierungshilfsstoff, insbesondere einer anionischen, kalionischen, amphoteren 
Oder nichtionischen, grenzflachenaktiven Verbindung auf. 

Als Phobicningshiifsmittel sind grenzflachenaklive Verbindungen mit beliebiger 
Molmasse anzusehen. Bei diesen Verbindungen handelt es sich bevorzugt um 
kationische, anionische, amophotere oder nicht- ionische grenzflflchcnaktive Ver- 
bindungen, wie sic z.B. im Vcrzeichnis ..Surfactants Europa, A Dictionary of Surface 
Active Agents available in Europe, Edited by Gordon L. Mollis, Royal Socity of 
^ Chemistry. Cambridge, 1 995 aufgefiihrt werden. 
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AJs anionische Phobierungshilfsmittc! sind beispiclsweise zu nennen: Alkylsulfaie. 
Elhersulfaie, Ethercarboxylale, Phosphalesler, Sulfosucinate, Sulfosuccinatamide, 
ParafUnsulfonate, Olcfmsulfonate, ^Sarcosinate, Isolhionate. Taurate und 
Lingninische Verbtndungen. 

Als kalionische Phobierungshilfsmillel sind beispiclsweise quartem^e Alkylammo- 
niumverbindungen und Imidazole zu nennen 

Amphotere Phobierungshilfsmillel sind zum Beispicl Betaine, Glycinale, Propionate 
und Imidazole. 

Nichtionische Phobienmgshilfsmiltel sind beispiclsweise: Alkoxylate, Alkyloamide, 
Esler, Aminoxide und Aikypolyglykoside. Weiterhin kommcn infrage: Umsetzungs- 
produkte von Alkylenoxiden mil alkylierbaren Verbindungen, wie z.B. Fetlalko- 
holen, Fettaminen, FetlsSuren, Phcnolcn, Alkylphenolen, Arylalkylphenolen, wie 
Styrol-Phenol-Kondensate, Carbonsaureamiden und HarzsSuren. 

Besonders bevorzugt sind Phobicrungshilfsmittel bei denen 1 bis 100%, besonders 
bcvorzugi 60 bis 95 % der Wasserstoffatome durch Fluoratome subsiituiert sind. 
Beispielhaft seien perfluoriertes Alkylsulfat, perfluorierte Alkylsuifonate, per- 
fluorierte Alkylphosphonate, perHuorierte Alkylphosphinatc und perfluorierte 
CarbonsSuren genannt. 

Bevorzugt werden als polymere Phobierungshilfsmitiel zur hydrophoben Beschich- 
tung Oder als polymeres hydrophobes Material fiir die Oberflache Verbindungen mil 
einer Molmasse Mw>500 bis 1.000.000, bevorzugt 1.000 bis 500.000 und besonders 
bevorzugt 1500 bis 20.000 eingesetzt. Diesc polymcrcn Phobicrungshilfsmittel 
k6nncn nichtionische, anionische, kalionische oder amphotere Verbindungen scin. 
Fcmer kOnncn diese polymeren Phobienmgshilfsmittel Homo- und Copolymerisate, 
Pfropf- und Pfropfcopolymcrisatc sowie statistische Blockpolymere sein. 
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Besonders bevoniugle polymere Phobieningshilfsniiltel sind solche vom Typ AB-, 
BAB- und ABC-Blockpolymere. Jn den AB- oder BAB-Blockpolymeren isi das A- 
Segmcnt ein hydrophiles Hpmopolymer oder Copolymer, und der B-Block ein hy- 
drophobes Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz davon. 

Besonders bevomigt sind auch anionischc, polymcrc Phobicrungshilfsmitiel, insbe- 
sondere Kondensalionsprodukle von aroinatischen Sulfonsduren mil Formaldehyd 
und Alkylnaphthalinsulfonsaurcn oder aus Formaldehyd, Naphthalinsulfonsauren 
und/oder BenzolsulfonsSuren, Kondensationsprodukte aus gegebenen falls sub- 
stituierlem Phenol mil Formaldehyd und Natriumbisulfit. 

Weiterhin bevorzugt sind Kondensalionsprodukle, die durch Umsetzung von 
Naphlholen mil Alkanolcn, Anlagerungen von Alkylenoxid und mindestens teil- 
weiser Oberfuhnmg der lerminalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder Halbester 
der Maleinsaure und Phthalsaure oder Bemsteinsaurc erhaltlich sind. 

In einer anderen bevorzuglen Ausfuhrung ist das Phobierungshilfsmiltel aus der 
Gruppe der Sulfobemsleinsiiureesler sowie Alkylbenzolsulfonate. Weiterhin bevor- 
zugt sind sulfaticrtc, alkoxylierte Fellsauren oder deren Salze. Als alkoxylierte Fett- 
saureaikohole werden insbesonderc solche mit 5 bis 120, mil 6 bis 60, ganz beson- 
ders bevorzugl mit 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten versehenc C6-C22-FettsaurcaIko- 
hole, die gesSttigt oder ungesSttigt sind, insbesonderc Stearylalkohol, verstandcn. Die 
sulfatierten alkokylierten Fettsaurealkoholc liegen vorzugsweise als Salz, insbe- 
sonderc als Alkali- oder Aminsalze. vorzugsweise als Diethylaminsalz vor. 

Urn die Haflung des hydrophobcn oder oleophoben Uberzugs auf der gcsealten 
Oberflache zu verbessem, kann es vorteilhaf) sein, die Oberflache zunSchst einnial 
mit einer Hanvermittlerschicht zu beschichten. Zwischcn der gesealten Oberflache 
und dem hydrophobcn oder oleophoben Oberzug wird deshalb gegebenenfalls cine 
Ilaftvermittlerschicht aufgebracht. Als HafVvermiltlcr konuni prinzipiell jede dem 
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Fachmann gelSufige Subslanz in Frage, die die Bindung zwlschen dor ObcrflSchc 
und dem jeweiligen hydrophoben oder oleophoben Uberzug erhohl. Bevorzugte 
Haftvermi tiler, z.B. fur Thiolc als hydrophobcr Uberzug, sind Edelmetallschichlcn 
Z.B. aus Au, Pt Oder Ag oder solche aus GaAs, insbesondcrc aus Gold. Die Schicht- 
dicke der Haflvermittlerschicht betrSgt bevorzugl von 10 bis 100 nm. 

Mit dem erfindungsgcmaBcn Verfaliren konncn iiltraphobe Oberflachcn hcrgestellt 
werden, bei denen der Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Oberflache liegt, 
>155'' betrSgt. Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch die durch das erfin- 
dungsgemSBe Verfahren erhaltenen uliraphoben Obcrflachen. 

Diese ultraphoben OberflSchen haben unler anderem den Vorteil, dass sie selbst- 
reinigend sind, wobci die Sclbstrcinigung dadurch erfolgcn kann, dass die Oberflache 
von Zcit zu Zeit Regcn oder bcwegiem Wasscr ausgcsctzt wird. Durch die ultraphobe 
Oberflache rollen die Wasserlropfen auf der Oberflache ab und Schmutzparlikel, die 
auf der Oberflache nur sehr schlecht haftcn, lagem sich an der Oberflache der 
abrollenden Topfcn ab und werden somit von der ultraphoben Oberflache enlfemt. 
Diese Selbstreinigung wirkt nicht nur bei Kontakt mit Wasscr sondem auch mit Ol. 

Fur die mit dem erflndungsgemaBen Verfahren hergcstellte Oberflache gibl es eine 
Vielzahl von technischen Verwendungsmoglichkeiten. Beansprucht werden deshalb 
auch die folgenden Anwendungen der mit dem erflndungsgemaBen Verfahren 
hergestelken ultraphoben Oberflachen: 

Mit der durch das erfindungsgemafie Verfahren hergestellten ultraphoben Oberflache 
konncn Schiffsriimpfc beschichtel werden, urn deren Reibungswiderstand zu 
reduzieren. 

Des weiteren kann man Sanilaranlagen, insbesondere Toilettenschtisscin mit der mit 
dem erflndungsgemaBen Verfahren hergestellten ultraphoben Oberflache verschen, 
urn diese selbstrcinigcnd zu machen. Dadurch, dass Wasser nicht auf der mil dem 
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erfindungsgemaBen Verfahren hcrgestellten uUraphoben Oberflache ajiliaftet, cigncl 
sie sich a!s Rostschutzmitlel fur unedle Metalle beliebiger Art. 

Eine weitere Anwendung der ultraphob^n OberflSche ist die Beschichtung von Ober- 
flSchen, auf denen kein Wasser anhaften soli, urn Vereisung zu venneidcn. Bei- 
spielhaft seicn hier die OberflSchcn von Warmctauschem z.B. in KUhlschrilnken oder 
die Oberfl lichen von Flugzeugen gcnannt. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Oberflachen eignen sich 
aufierdem zur Anbringung an Hausfassaden, DSchem, DenkmSIem. urn diesc selbst- 
rcinigend zu machen. 

Die mit dem crfindungsgcmaOcn Verfahren hergestellten ultraphobe Oberflachen 
eignen sich aucli insbesondere zur Beschichtung von Formkorpem die lichtdurch- 
ISssig sind. Insbesondere handelt es sich dabei um lichtdurchlassige Verglasungen 
von GebSuden, Fahrzeugen, SonnenkoIIektoren. Dafiir wird eine diinne Schicht der 
erfindungsgemaBen ultraphoben Oberflache auf den Formkfirper aufgcdampft. 

Gcgenstand der Hrflndung ist auch ein WerkslofT oder Baustoff aufweisend eine 
erfindungsgemaJJe ultraphobe Oberflache. 

Weiterer Gegcnstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen 
ultraphoben Oberflache zur rcibungsvermindemden Auskleidung von Fahrzeug- 
karosserien, Flugzeug- oder Schifisrumpfen. 

Gegcnstand dor Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen ultra- 
phoben Oberflache als selbstreinigcnde Beschichtung oder Beplankung von Bauten, 
Dachem, Fenstem, keramischem Baumaterial, z.B. fiir Sanitaranlagcn, Haushalts- 
gerate. 
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Gegenstand der Erfindung is! femer die Vervvendung der erfindungsgemaOen ultra- 
phoben Oberflache als rostschiitzende Beschichlung von Metal Igcgenstanden. 

Im folgenden wird das erfiniiungsgemalje Verfahren anhand von Beispielen eriautert, 
die jedoch den allgemeinen Erfindungsgedanken nicht einschrSnken. 
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Beispiele 

Beispiell (Typ B) 

Allgemeine Bcschrcibung fUr die nachfolgendcn Beispiele: 

Als Herslellungsverfahren der Oberflache wird eine Aluminiumschicht strukturiert 
und anschliefiend mit einem hydrophoben Uberzug versehen. Als Aluminiumschicht 
kann eine Al-Blch oder eine Al-Schicht auf einem andcrcn Trager verwendct wcrden. 
Zur Struklurienmg werden folgende Kombinationen von Verfahrensschritten vcr- 
wendel: 

Typ A Behandlung mit heiflem Wasser 

Typ B Anodisierung und Behandlung mit heifiem Wasser 
Typ C elektrochemische Beizung und Anodisierung 

Typ D elektrochemische Beizung und Anodisierung und Behandlung mit heiOem 
Wasser 

Typ E elektrochemische Beizung und Behandlung mil hciBem Wasser 

Vcrgleichsbeispiele, die mil einem hydrophoben Uberzug nicht zu uliraphoben 
Oberflachcn fUhren: 

Typ F Anodisierung 

Typ G elektrochemische Beizung 

Alle Kombinationen von Verfahrensschritten werden von einer Behandlung mil 
einem hydrophoben Uberzug gefolgt. 

Ein walzpoliertes AlMg3-Blech mit einer Flache von 20x50 mm^ und einer Dicke 
von 0,5 mm wurde mit destilliertem Chloroform entfettet. Danach wurde das Blech 
in In H2SO4 unter kontinuierlicher Eleklrolytbewegung bei laminaren Strdmungs- 
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bedingungen anodisch oxidiert. Die Elektrolyttemperatur vvurde mit einenvThermos- 
tat auf konstant 20°C gcregclt. Dct Abstand zwischen der Oberflache des Bleches 
und der Gegcnelektrode aus Al(99.5) halbhart bctrug 5 cm. Die Slromdichte wurde 
wahrend der anodischen Oxidation auf 1,0 mA/cm^ geregell. 

Nach der aniodischen Oxidation wurde das Blecli 5 Minuten in destillierlem Wasser 
und anschliefiend 1 Minute in Methanol gespull und danach bci Raumtemperatur 
getrocknet, Nach dem Trocknen wurde das Blcch in einem Becherglas, das zuvor 
mehrfach in destiiliertem Wasser gekocht wurde, in destilliertem Wasser bei lOO^C 
600 Sekunden lang geseall. Nach dicser Behandlung wurde das Blech mil Methane! 
gespull und bei 80**C in einem Trockenschrank einc Stundc lang getrocknet. 

Das so behandelte Blech wurde mit einer etwa 50 nm dicken Goldschicht durch 
Zerstaubung beschichtet. Dieses Beschichtung entspricht dem Verfahren, das auch 
filr die Praparation in der Elektronenmikroskopie Oblich und bei Klaus W^etzig, 
Dietrich Schulze, „In situ Scanning Electron Microscopy in Material Research", 
Seite 36-40, Akademie Verlag, Berlin 1995 beschrieben ist . 

SchlieBlich wurde die Goldschicht der Probe 24 Stunden mil cinigen Tropfen einer 
Losung von n-Decanthiol in Ethanol {1 gf]) bei Raumtemperatur in einem 
geschlossenem GefaB beschichtet, anschlieGend mit Ethanol gespult und getrocknet. 
Die Oberflache weist ftir Wasser einen statischen Randwinkcl von >150'' auf. Bci ei- 
ner Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10^1 ab. 

BeispicIZ (TypA) 

In diesem Fall wurde das AlMg^-Blech genau wie in Beispiel 1 behandell, jedoch 
nicht anodisch oxidiert. 
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Bei diesem Beispiel weist die Oberflache fur Wasser einen statischen RandwinJcel 
von > 160° auf. Bei einer Neigung der Oberflache uni < 5° rollt ein Wassertropfcn 
des Volumens 10^1 ab. 

Beispiel 3 (Typ B) 

Ein gemafi Beispiel 1 walzpoliertes, anodisch oxidienes und gesealtes AlMgj-Blech 
WMvdc 5 Stunden iang bei pH 7 in eine 1 Gcw.-%igc L6sung aus Fluowet PL80 
(Gemisch aus fluoricrten Cfi-Cio-Alkylphosphonaten der allgemeinen Formel: 
RfPOjH 

und fiuorierten C^-CiQ-Alkylphosphinalen der allgemeinen Forme! 

(Rf)x-(H)2-xP02H 
mit X = 1 Oder 2 und Rf = nuoriener Cg-CiQ-AIkylrest) 

der Finna Clarianl getauchl und anschliefiend mit Wasser gcspiilt und bei 60X 
getrocknet. 

Die Oberflache weisi fur Wasser einen statischen Randwinkc! von >155° auf. Bei ei- 
ner Neigung der Oberflache um < S*' rollt ein Wassertropfcn des Volumens \0\i\ ab. 

Beispiel 4 (Typ A) 

In diesem Fall wurde das AlMgj-Blech genau wie in Beispiel 3 behandelt, jcdoch 
nicht anodisch oxidiert. 

Bei diesem Beispiel weist die Oberflache f\lr Wasser einen statischen Randwinkel 
von > 155** auf. Bei einer Neigung der Oberflache um < 5* rollt ein Wassertropfcn 
des Volumens 10^1 ab. 
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Bei$piel5 (TypC) 

Ein walzpoliertes Al-Blech mit einer FlSche von 20x50 mm2 und einer Dicke von 
0,5 mm wurde mit deslilliertem Chlorofomi, anschlieBend in wSssriger NaOH (5 g/1) 
bei 50**C Ober 20 sec behandelt. 

Danach wurde 20 sec in H3PO4 (100 g/l) vorgebeizi, 30 sec in dest. Wasser gespull 
und 90 sec in einer Mischung von HCI/H3BO3 (je 4 g/I) bei 35**C und 120 mA/cm^ 
an 35 V Wcchselspannung elektrochemisch gebeizt, 

Nach 30 sec Spiilung in dest. Wasser und 30 sec alkalischer Spiilung in 5g/l wassiger 
NaOH wurde emeul 30 sec in dest. Wasser gespult und anschlieflend uber 90 sec in 
H2SO4 (200 g/l) bei 25°C mit einer Stromdichte von 30 mA/cm2 bei 50 V Gleich- 
spannung anodisch oxidiert. 

Danach v^oirde 30 sec in dest. Wasser, dann 60 sec bei 40**C in NaHCOj (20 g/I), 
dann wicder 30 sec in dest. Wasser gespult und gctrocknct. 

Das so behandelte Blech wurde mit einer etwa 50 nm dicken Goldschicht durch Zer- 
slSubung beschichtet. SchlieBlich wurde die Probe 24 Siunden mit einigen Tropfen 
einer Losung von n-Decanihiol in Ethanol (I g/l) bei Raumtempcratur in einem ge- 
schlosscnem GefaB beschichtet. anschlieBend mit Ethanol gespult und gctrocknet. 

Die Oberflache weisl fUr Wasser einen statischcn Randwinkel von >165'* auf. Bei 
cincr Ncigung der Oberflache urn < 10'' rollt ein Wasscrtropfen des Volumens 10 ^1 
ab. 

Beispiel6 (Typ D) 

In diesem Beispiel wurde das Blcch wie in Beispiel 5 nach der anodischen Oxidation 
in einem Becherglas in deslilliertem Wasser bei lOOX 600 Sekunden lang behandelt. 
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Nach dieser Behandlung wurde das Biech mil Methanol gespiilt und bci' SO^C in 
einem Trockenschrank cine Stunde lang getrocknet. AnschlieBend wurde wie in 
Beispie] 5 beschreiben weitergcarbeitet. 

Die Oberflache weist fiir Wasser einen statischen Randwinkel von >172'* auf. Be! 
einer Neigung der ObcrflSche um <10* rollt cin Wassertropfen des Volumens 10 |il 
ab. 

Beispie] 7 (Typ E) 

Hier wurde wie in Beispiel 6, jedoch ohne anodische Oxidation gearbeitet. Die 
Oberflache weist fUr Wasser einen statischen Randwinkel von >152** auf. Bei einer 
Neigung der Oberflache um <10** rollt cin Wassenropfen dcs Volumens 10 ^1 ab. 

Beispiel 8 (Typ D) 

Anstelle des Al-Blechs in Beispiel 5 wurde eine 3 um dicke Al Schicht verwendet, 
die durch ZerstSubung auf einem GlastrSgcr aufgebracht wurde. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von >168° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um <10** rollt ein Wassertropfen des Volumens 10 ^1 
ab. 

Vergleichsbeispid 9 (Typ F) 

Ein walzpoliertes Al-Blech mil einer FlSche von 20x50 mm^ und einer Dicke von 
0,5 mm wurde mil destiiliertem Chloroform und anschlieBend in wassriger NaOH 
(5 g/l) bei 50X 20 sec behandcU. 

Nach 30 sec SpQlung in dest. Wasser wurde Uber 90 sec in H2SO4 (200 g/l) bei 25X 
mit einer Stromdichte von 30 mA/cm^ bei SO V Gleichspannung anodisch oxidieit. 
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Danach wurde 30 sec in dest. Wasser gespQIl iind getrocknet. 

Das so behandehc Blech wurde mit eincr etwa 50 nm dickcn Goldschicht durch Zer- 
slaubimg beschichtel. SchlieBlich wurd? die Probe 24 Slunden mit eijiigen Tropfen 
eincr LBsung von n-DecanthioI in Ethanol (1 g/1) bei Raumtcmperatur in einem 
geschlosseneni GefJlB beschichtet, anschlieCend mit Ethanol gcspOlt und getrocknet. 

Die Oberflache weisl fur Wasser einen stalischen Randwinkel von >I3r auf. Bei 
eincr Neigung dcr OberHache bis zu 90° rollen kcine Wasscrtropfcn ab. 

Vergleichsbcispicl 10 (Typ F) 

Wie in Vergleichsbeispiel 9 wurde ein AI-Blech insgesamt vorbehandelt. dann 5 min 
anodisch oxidiert und weiterbehandelt. Die Oberflache weist fur Wasser cincn 
statischcn Randwinkel von >129° auf. Bei einer Neigung dcr Oberflache bis zu 90° 
rollen keine Wassertropfen ab. 

Vergleichsbeispiel 11 (TypG) 

Ein walzpoliertes Al-Blech wie Beispiel 5 wurde mil destilliertem Chloroform und 
anschlicBcnd in wassriger NaOH (5 g/l) bei 50°C 20 sec behandell. 

Danach wurde das Blech uber 20 sec in H3PO4 (100 g/I) vorgebeizt. anschlieDend 
30 sec in dest. Wasser gespOlt und danach 90 sec in einer Mischung von HCI/H3BO3 
Oe 4g/l) bei 35°C und bei einer Stromdichte von 120mA/cm2 bei 35 V 
Wechselspannung elektrochemisch gebeizt. 

Danach wurde iiber 30 sec in dest. Wasser, dann 60 sec bei 40X in NaHC03 (20 g/1) 
und dann wieder 30 sec in dest. Wasser gespult und getrocknet. 
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Das so behandelte Blech woirde mil einer etwa 50 nni dicken Goldschicht durch 
Zerstiiubung beschichtet. SchlicBlich wurde die Probe 24 Slunden mit einigen 
Tropfen einer Losung von n-Decanihiol in Ethanol (1 g/1) bei Raumtemperatur in 
einem geschlossenem Gef^O beschichtet, anschlieBend mit Ethanol gespult und 
getrocknet. 

Die Oberflache weist fiir Wasser einen statischen Randwinkel von >139** auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache bis zu 90° rollen keine Wasserlropfen ab. 
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Patentanspriichc: 

1. Verfahrcn zur Herstellung einer uliraphoben Oberfiache auf Aluminium als 
Tragermalerial, dadurch gekennzeichnel, dass die Oberfiache eines Alumi- 
niumtrSgers, insbesondere nach cincr Vorsptilung mit einer sauren wSssrigen 
Ldsung (pH <4) fiber einen Zeitraum von >10sec, insbesondere durch 
anodische Oxidation cloxicrt, in heiBem Wasser oder Wasserdampf einer 
Temperatur von 50 bis 100°C behandelt, gegeben en falls mit einer Haftver- 
mittlcrschicht beschichtet und anschlieBend mit einer hydrophoben oder 
insbesondere oleophoben Beschichiung versehen wird. 

2. Verfahrcn nach Anspnich 1 , dadurch gckcnnzcichnet, dass die OberflSche vor 
der Wasser- oder Wasserdampfbehandlung und/oder gegebenenfalls der 
anodischen Oxidation in einer wassrigen sauren Losung (<pH 5) einer eleklri- 
schen Wechselspannung von >5 Volt liber einen Zeitraum von mindestens 
5 sec ausgesetzt wird, wobei die Wasser- oder Wasserdampfbehandlung auch 
entfallen kann. 

3. Verfahrcn nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnel, dass die Stromdichtc 
bei der Wechselspannungsbehandlung grdBer 1 mA/cm^ bctragl. 

4. Verfahrcn nach einem der Anspriichc 1 bis 3, dadurch gekennzeichnel, dass 
vor der Wasser- oder Wasserdampfbehandlung und/oder vor der anodischen 
Oxidation und/oder vor der Wechselspannungsbehandlung die Oberfiache 
mindestens ) 0 sec einer alkalischen wSssrigen L6sung (pH >9) ausgesetzt 
wird. 

5. Verfahrcn gemaB einem der Anspriichc 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oberfiache 300 bis 1000 Sekunden, vorzugsweise 500 bis 800 Sekunden 
in heiCem Wasser oder Wasserdampf behandelt wird. 
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6. Verfahren gemaB einem dcr Anspriichc 1 bis 5, dadurch gckermzeichhel, dass, 
die Tcmperaiur des Wassers oder Wasserdampfs von 90 bis 100°C betragt. 

7. Verfahren gemaB einem der AnsprQche I bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oberflache nach der Behandlung mil hciflcm Wasser oder Wasscrdampf 
getrocknet wird. 

8. Verfahren gemiiJJ einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oberflache in Gegenwart konzentrierter MineralsSuren insbesondcre von 
Schwefelsaure, ChromsSure, OxalsMure, Phosphorsaure oder deren Gemisch, 
vorzugsweise unter kontinuierlichcr Elektrolytbcwcgung anodisch oxidiert 
wird. 

9. Verfahren gcmafi einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Aluminiumoberflache nach dem Behandcln mit Wasser oder mil Wasscr- 
dampf mit eincr dunnen Edehnetallschicht als Haftvermittlerschicht, bevor- 
zugt einer Goldschicht, tiberzogen wird, insbesondere durch Niederschlagen 
einer 10 bis 100 nm dicken Schicht. 

10. Ultraphobc Oberflache erhalten durch ein Verfahren gemSB einem der 
Ajispriiche 1 bis 9. 

11. Werkstoff oder Baustoff aufweisend eine ultraphobc Oberflache gemfiB 
Anspruch 10. 

12. Vcrwcndung der ultraphoben Oberflache gemSD Anspruch 10 zur reibungs- 
venmindemden Auskleidung von Fahrzeugkarosserien, Flugzeug- oder 
SchifTsriimpfen. 
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13. Verwendung der ultraphoben OberflSche gemSB Anspruch 10 als selbstreini- 
gende Beschichtung oder Beplankung von Bauten, DSchcm, Fenstem, kcra- 
mischem Baumaterial, z.B. fUr SanitSranlagen, HaushaltsgerSte. 

14. Verwendung der ultraphoben OberilSche gemSfi Anspruch 10 als rost- 
schatzendc Beschichtung von MetallgegenstSnden. 

15. Venvendung der ultraphoben Oberflachc gemafi Anspruch 10 zur Beschich- 
tung von lichtdurchlSssigen Fonnteilen. 

1 6. Verwendung der uhraphoben OberflSche gemSB Anspruch 1 0 als Deckschicht 
von transparenten Scheiben, insbesondere Glas- oder Kunststoffscheiben, 
insbesondere fUr Solarzellen, Fahrzeuge oder GewachshSuser. 
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